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摘要 以 八 官能 度 倍 半 硅 氧 烷 (BCP-POSS) 为 引发 剂 , FA IE HG A EH ESE (ATRP) tJ, T UUR FP SEE VLA R a-b- 
茶 乙 烯 为 臂 的 星 型 POSS-(PMMA-b-PS# 舱 段 共 聚 物 。 用 后 磺 化 方法 制备 具有 相同 磺 化 度 的 磺 化 条 化 高 分 子 POSS-(PM- 
MA-b-SPS)s, 并 用 以 制备 了 质子 交换 膜 PEM)。 分 析 了 在 不 同 水 合 状态 下 两 种 PEM 的 传导 率 随 着 湿度 的 变化 规律 , 发 现在 
同样 低 水 合 状 态 下 具有 较 长 SPS 链 段 的 PEM 其 质子 传导 率 较 高 ; TGA 分 析 结 果 表 明 , 两 种 PEM 都 具有 高 温 保 水 性 能 和 高 
的 初始 热 分 解 温度 ; 用 透射 电子 显 微 (TEM) 和 原子 力 显微镜 (AFM) 分 析 了 不 同 幅 段 比例 PEM 的 微 相 结构 , 发 现 具 有 较 长 
SPS 链 段 的 PEM 有 利于 质子 传导 的 两 相连 通 的 微 相形 貌 ; 用 低 场 核磁 共振 分 析 仪 测定 了 自 旋 - 自 旋 弛 豫 时 间 鳌 和 不 同 共聚 
物 低 水 合 状 态 下 链 段 分 子 运动 特性 , 发 现 具有 较 长 SPS 链 段 的 PEM 有 较 狭 长 且 连 通 性 较 好 的 微 相 分 离 形 貌 , 显示 出 较 高 的 
质子 自 旋 扩散 系数 , 在 低 湿度 环境 下 具有 较 高 的 质子 传导 率 。 
关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 质子 交换 膜 , 原子 转移 自由 基 聚 合 方法 (ATRP), 星 型 嵌 段 共聚 物 , 倍 半 硅 氧 烷 , 微 相 结构 
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ABSTRACT Star shaped block copolymer POSS-(PMMA-b-PS), was synthesized by a two step pro- 
cess of atom transfer radical polymerization (ATRP) with eight functionalized polyhedral oligomeric silises- 
quioxane POSS-(Cl)s as core and poly(methyl methacrylate-b-polystyrene) as arm. The POSS-(PMMA-b- 
PS)s was then sulfonation treated to produce hybrid polymer POSS-(PMMA-b-SPS)s, which was finally 
used as the polymer matrix for making proton exchange membranes (PEMs). The examination of conduc- 
tivity as function of relative humidity for PEMs of high and low hydration status respectively indicated that 
with longer SPS block length exhibited higher proton conductivity for the PEMs of low hydration status 
with the same A i.e. the number of water molecular coupled to sulfonic acid groups. TGA analysis showed 
that two kinds of PEM all exhibited higher water retention capacity and higher initial decomposition tem- 
perature. A well-connected ionic domains in PEM with longer SPS block could be observed by transmis- 
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sion electron microscopy (TEM) and atomic force microscopy (AFM). The features of molecules motion of 
chain segments and spins relaxation time Tz for the PEMs of low hydration status were analyzed by low 
field nuclear magnetic resonance, and it is found that the well connected ionic domains could be ob- 
served also in the PEMs with longer SPS block, which exhibited higher proton spin-diffusion coefficient, 
therewith higher proton conductivity by low relative humidity. 

KEY WORDS organic polymer materials, PEM, ATRP, star shaped block copolymer, POSS, micro- 
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作为 质子 交换 膜 燃 料 电池 (PEMFC) 的 关键 部 
件 , 质子 交换 膜 PEMD) 隔 绝 阴 阳极 和 传导 质子 , 其 质 
量 直接 影响 燃料 电池 的 性 能 。 下 一 代 质 子 交 换 膜 的 
目标 , 是 在 高 温 下 有 较 高 保水 率 和 稳定 性 、 在 低 湿 度 
条 件 下 保持 较 高 的 质子 传导 率 """。 

对 磺 化 质子 交换 膜 的 研究 表明 , RSE A ER 
合 物 上 的 分 布 影响 聚合 物 膜 的 微 相 结构 , 进而 影响 
其 质子 传导 性 能 。Takimoto 发现 , 磺 化 度 较 高 的 磺 
化 质子 膜 虽 然 具 有 较 高 的 吸水 率 , 但 是 磺 酸 基 团 的 
不 规则 分 布 造 成 “ 死 端 ” 杀 水 域 , 膜 的 亲 水 域 微 相连 
通 性 较 差 , 在 低 湿度 时 质子 传导 性 较 差 。Einsla SE. 
发 现 , 租 段 共聚 物 与 同 组 分 的 无 规 共聚 物 的 相 态 结 
构 有 较 大 的 差异 。 磺 化 无 规 聚合 物 磷酸 基 的 亲 水 域 
和 琉 水 域 形 成 的 微 相 区 域 较 小 , 杀 水 段 连 通 性 较 差 ; 
而 骨 段 共聚 物 的 匀 水 域 和 琉 水 域 高 度 分离 , HRK 
域 连通 性 较 好 。 这 种 有 连通 很 好 的 亲 水 区 域 的 插 段 
KRH PEM 质子 传导 对 湿度 的 依赖 性 明显 降低 , 在 
低 湿度 条 件 下 质子 传导 率 较 高 。 由 此 可 见 , 调控 质 
子 交 换 膜 亲 玻 水 区 域 微 相 分 离 结构 , 可 获得 具有 较 
好 亲 水 区 (离子 区 域 ) 域 贯通 的 质子 交换 膜 , 有 利于 
提高 低 湿度 下 质子 传导 率 。 但 是 , 什么 样 的 连通 离 
子 区 域 有 利于 质子 传导 以 及 如 何 获 得 这 种 连通 的 微 
相 结 构 的 质子 交换 膜 , 就 成 为 研究 的 重点 和 难点 。 
FG BAER BSE RYH, 梳 形 结构 、 超 支 化 聚合 物 等 
具有 复杂 拓扑 结构 的 共聚 物 具 有 更 丰富 的 微 相 结 
构 , 有 利于 控制 磺 酸 基 团 分 布 , 从 而 获得 易于 传输 质 
子 的 离子 域 , 保证 了 较 高 的 质子 传导 率 ""”。 

含 笼 状 倍 半 硅 氧 烷 (POSS) 柑 段 共聚 物 具 有 结 
构 可 设计 性 强 、 自 组 装 相 态 行为 丰富 等 特点 , 在 有 序 
纳米 结构 设计 等 领域 有 良好 的 应 用 前 景 。 本 文选 用 
其 作为 分 子 内 交 联 剂 引发 聚合 以 合成 具有 星 型 拓扑 
ZH JB ESE ED, 其 内 核 嵌 段 PMMA) 接 近 POSS 
基 团 为 PEM 提供 良好 的 成 膜 性 能 , 而 外 侧 的 SPS fx 
Bete As FR Bt, Wad BEAR IE RHAI B EL WA SE 
By We PR E (| BI A BE Eg TL BERE m HK BAT 


为 设计 制备 低 湿 度 下 高 性 能 PEM 的 研究 与 工程 化 
提供 一 定 的 理论 基础 。 


1 实验 方法 


1.1 实验 用 原料 

FA d N a B FA (MMA), 分 析 纯 ; AE Z 45 (St), 
分 析 纯 ; 五 甲 基 二 乙烯 基 三 胺 (PMDETA), 纯度 
98%; 氧化 亚 铜 , 分 析 纯 ; 中 性 氧化 铝 , 化 学 纯 ; N, N- 
二 甲 基 甲 酰胺 (DMP), 分 析 纯 ; 无 水 甲醇 , 分 析 纯 ; 1, 
2- Z F1 L BE (DCE), 分 析 纯 ; 八 氯 两 基 倍 半 硅 氧 烷 
POSS-CI, 为 实验 室 自制 , 经 核磁 共振 硅 谱 、 氮 谱 及 碳 
谱 表 征 得 知 , 其 具有 对 称 的 八 官 能 度 笼 状 结构 呈 。 
1.2 POSS-(PMMA。,-b-SPS,)s 的 合成 

以 POSS-Cl: 为 引发 剂 , 采取 原子 转移 自由 基 引 
发 聚合 逐步 合成 POSS-(PMMA。-b-SPS,)s。 

(1) 将 适量 八 氯 丙 基 倍 半 硅 氧 烷 (POSS-Cly)`\ 五 
甲 基 二 乙烯 基 三 胺 、 氧 化 亚 铜 . 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 和 甲 
茶 分 别 加 到 装 有 冷凝 管 和 磁力 搅拌 器 的 100 mL 三 
口 烧瓶 中 , 在 氮气 保护 下 进行 搅拌 , 逐步 升温 至 
100-110 CER R24 hp。 用 适量 四 和 氧 叶 哺 溶解 产 
物 得 到 聚合 物 溶液 , 用 中 性 氧化 铝 柱 除去 催化 剂 , 用 
无 水 甲醇 沉 演 产物。 在 真空 干燥 后 得 到 白色 固体 大 
4 3L 73 POSS-(PMMA-CI. 

(2) 将 适量 POSS-(PMMA-C1):\ 五 甲 基 二 乙烯 基 
三 胺 、 握 化 亚 铜 、 茶 乙烯 和 甲 茶 在 100-110%C 下 反应 
48 h。 除 去 催化 剂 和 无 水 甲醇 沉淀 , 真空 干燥 后 得 到 
POSS-(PMMA,.-b-PS,). RRR RH. MMMA 与 St 
投料 比 , 以 合成 两 种 不 同 拒 段 比 例 的 共聚 物 POSS-(PM- 
MA.,-b-SPS,)s, 分 别 记 作 POSS-(PMMA。-b-SPS,)s* 和 
POSS-(PMMA。-b-SPS,)s*。 产 率 在 34.2%-38.7%, tik 
段 共聚 物 未 做 纯化 处 理 。 将 一 定 暴 段 共聚 物 加 入 三 
Abe, 以 1, 2 二 氧 乙 烷 C25 mL) 为 溶剂 , VK BFE 
聚 物 中 的 葵 乙 烯 链 段 为 基准 , 加 入 过 量 浓 硫 酸 , 在 
50C 条 件 下 搅拌 反应 24 h, 以 保证 两 种 散 段 共聚 物 中 
葵 乙 烯 髓 段 的 磺 化 程度 相近 。 将 产物 浓缩 后 加 入 大 


上 


Et 


分 布 , 从 而 改善 离子 域 / 非 离子 域 间 的 连通 性 以 提高 
低 湿度 条 件 下 的 质子 传导 性 。 分 析 质 子 交 换 膜 的 微 
观 形 貌 , 并 用 低 场 核磁 的 方法 分 析 质 子 交 换 膜 低 水 
合 状 态 下 峰 段 组 成 对 链 段 分 子 动力 学 的 影响 规律 , 


量 去 离子 水 令 产 物 沉淀 出 来 , 洗涤 至 中 性 , 干燥 至 恒 
重 得 到 聚合 物 POSS-(PMMA,-b-SPS,)s。 

1.3 PEM 的 制备 

将 适量 聚合 物 POSS-(PMMA。-b-SPS;)s 加 入 到 
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烧杯 中 , 以 N, N- 二 甲 基 甲 酰胺 为 溶剂 , 加 热 超 声波 
使 其 充分 溶解 , 然后 浇注 至 培养 下 中 , 在 真空 烘箱 中 
FE LE 65°CHEF 8 h, 再 在 80C 后 处 理 2 h, 得 到 PEM。 
1.4 聚合 物 结构 的 表征 

] Bruker-AV400 型 核磁 共振 波谱 仪 , 以 CDCh 
为 溶剂 , 以 TMS( 四 甲 基 硅 烷 ) 为 标准 物质 , 进行 


在 80C 处 理 2h 以 上 , 其 控制 器 为 ARC2TM HIR 
针 显 微 镜 控 制 器 , 测试 时 采用 轻 敲 模式 (Tapping- 
Mode) 观 察 PEM 的 表面 形 貌 。 

用 核磁 共振 分 析 仪 测试 室温 下 自 旋 - 自 旋 弛 豫 时 
间 到 和 质子 自 旋 扩散 系数 , 仪器 为 VTMR20-010V- 
T。 用 CPMG 法 获得 PEM 干 态 下 质子 核磁 共振 自由 


'H NMR 测试 。GPC: WATERS 150C 测定 分 子 量 和 
分 子 量 分 布 , fi HA Shodex OHpak SB-803 HQ 
(300x8 mm), THF 为 流动 相 。 
1.5 PEM 性 能 测试 和 微观 形 貌 观察 
滴定 法 测定 PEM 的 离子 交换 容量 。 取 适量 
膜 于 80C 真空 干燥 24 h, REFRE E m, 将 干 膜 浸 
泡 在 体积 为 Vi fff] 0.01 mol/L NaOH 中 12h 后 , 再 用 
0.005 mol/L 的 标准 HSO, 溶 液 进行 滴定 , 酸 消耗 体 
积 为 VW。PEM 的 离子 交换 容量 大 

IEC= Ee T3 -P wegg’ (1) 


JAR HIE (TGA) M XE 30°C I 0%, 50%, 70%, 
90%, 98% 五 个 温度 点 下 PEM 的 水 合 数 (D, 所 用 仪 
器 型 号 为 美国 TA 公司 Q5000SA。 水 合 数 为 
Ma Mary 

A =C 30r c TEC! (2) 
] Solartron 1260A 型 频率 响应 分 析 仪 , 用 交流 阻抗 
法 测定 质子 传导 率 (9, 扫描 频率 从 100Hz- 1 MHz. 30°C 
不 同 湿度 下 质子 传导 率 在 Espec SH-241 恒温 湿度 箱 
中 完成 。 从 30%RH 上 升 至 98%RH, 每 个 湿度 点 保持 
1h 的 恒温 恒 湿 后 测定 阻抗 。PEM 的 质子 传导 率 为 


olScm ) 


= RT @) 
其 中 工 表示 两 铂 电 极 之 间 的 距离 (0.776 cm), R 
表示 膜 的 电阻 , W 和 7 分 别 表示 膜 的 宽度 和 厚度 , 单 
位 为 cm。 
JÆ E| TA 公司 Q500(TGA) 分 析 质 子 交换 膜 的 
保水 性 与 热 稳定 性 。 将 PEM 用 去 离子 水 室温 浸泡 
24 h, 拭 干 表面 水 分 , 称 重 取样 。 在 氮气 保护 下 , 将 
样品 从 室温 加 热 到 160'C, 升温 速度 为 5'C/min, 再 
冷却 到 室温 , 此 为 第 一 阶段 ; 结束 第 一 阶段 后 , 将 样 
品 从 室温 加 热 到 600C, 升温 速率 10'C/min。 
型 号 为 H-7650 透射 电镜 (TEM) 测 试 PEM 微 
WIGS. PEM 放 入 2% 的 醋酸 铅 Pb(Ac), 浸 泡 一 
周 , 使 离子 区 域 着 色 , 然后 在 环 氧 树脂 包 埋 液 中 冷冻 
固化 成 型 ,用 切片 机 切 成 几 十 纳米 厚 的 薄片 , 加 速 电 
压 为 80 kV. 
178 55 73 FP-3D-SA 原子 力 显微镜 (AFMD) 测 试 
PEM HIR TA Sit. POSS-(PMMA,,-b-SPS,,)s f BE 
共聚 物 溶解 DMAC 溶剂 中 , 浇注 成 膜 , 然后 将 PEM 


衰减 曲线 (FID), 采用 双 指 数 模型 进行 线性 最 小 二 乘 
法 回归 分 析 ", 使 用 Matlab 软件 拟 合 ,用 PSO 算法 ( 粒 
子 群 算法 ) 拟 合 得 到 自 旋 - 自 旋 弛 驳 时 间 五 和 Toro 


yO= M, exp(-4-)* M, exp-z-)*M, — (4) 


式 中 MM: 组 分 一 起 始 磁 化 强度 , Mu 组 分 二 起 始 磁化 
强度 , 和 PD: 为 弛 更 时 间 。 第 一 部 分 为 刚性 相 , 第 
二 部 分 为 运动 相 (柔性 相 )。 质 子 自 旋 扩散 系数 的 计 
算 方法 参照 中 ,通过 计算 获得 两 种 PEM 的 刚性 相对 
应 的 质子 自 旋 扩 散 系 数 DT) o 

2 结果 和 讨论 


2.1 POSS-(PMMA,-b-SPS,). Ec Ez 3E E4788 & px, 

E W ARME A T POSS-(PMMA,,-b-PS,,)s Z lif 44 
杂 化 高 分 子 POSS-(PMMA,-b-SPS,): 的 合成 路 线 , 如 
图 1 所 示 。 对 两 种 不 同 结构 共聚 物 的 臂 结 构 进 行 了 
'H NMR 分 析 , 图 2 给 出 了 POSS-(PMMA,-b-SPS,)s 
fe BFE RAN A NMR 谱 图 。 从 图 2 可 见 , 在 3.67 
ppm 处 含有 PMMA 侧 链 上 对 应 的 甲 氧 基 质子 ， 
2.12-0.77 ppm 处 除了 含有 PMMA 主 链 上 的 亚 甲 基 
质子 外 , 还 对 应 PS 主 链 上 的 亚 甲 基质 子 。 同 时 , 在 
高 化 学 位 移 6.44-7.25 ppm 处 对 应 验 环 的 S 个 质子 。 
由 此 证 明 , POSS 大 分 子 引发 剂 成 功 引发 甲 基 丙 烯 酸 
EMELE FR FS SUR IESE). MYER AAT 
峰 面 积 比值 , FT 5 HB PER PA] Hk Bie E BY 4H. 
IX EG m: n3 Fy 26: 156 f116:200( 53€ 1). A34 
出 了 GPC 结 果 。 可 以 看 出 , 两 种 共聚 物 均 出 现 单 分 
布 的 特点 , 说 明 这 类 聚合 过 程 中 不 存在 均 聚 物 或 未 
接 枝 的 位 点 聚合 物 。 如 果 存 在 , 就 应 该 在 GPC 上 出 
现 两 个 或 三 个 峰 , 或 者 得 到 聚合 物 的 分 子 量 分 布 很 
宽 。 从 表 1 可 见 , 两 个 聚合 物 的 分 子 量 分 布 分 别 是 
2.44 5 1.90, 这 个 分 布 比 一 般 的 自由 基 聚 合 罕 , 但 是 
比 一 般 线性 藤 段 共聚 物 的 活性 聚合 的 宽 。 其 原因 
是 , 具有 一 般 拓扑 结构 的 共聚 物 聚 合 时 空间 位 阻 、3 
发 剂 的 引发 效率 以 及 在 GPC 测试 中 星 型 拓扑 结构 
k 聚 物 的 自由 体积 不 同 于 线性 庶 段 共聚 物 等 问题 使 
其 具有 比 线性 聚合 物 宽 的 分 子 量 分 布 。 这 样 的 结 
JR, 与 Wang 等 研究 的 POSS-(PCL-b-PTFEA), 拓 二 
结构 共聚 物 活 性 聚合 的 结构 相 一 致 。Pang 等 中 的 研 
究 也 有 相似 的 结果 。 
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Fig.1 Synthesis scheme of POSS-(PMMA,.-b-SPS,); 
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2 POSS-(PMMA,-b-PS,) fll POSS-(PMMA,.-b-PS,); I] 'H NMR 
Fig.2 'H NMR spectra of POSS-(PMMA.,-b-PS,)s' and POSS-(PMMA,.,-b-PS,,)s” 
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表 1 PEM 的 分 子 量 、 分 子 量 分 布 和 IEC 


Table 1 Molecular weight, distribution of molecular weight and ion exchange capacity for PEMs 


Block copolymer M, My M/M, m n PMMA(M,) PS(M,) IEC 
POSS-(PMMA,.-b-SPS.); 62000 151500 2.44 26 156 2730 16400 2.17 
POSS-(PMMA,.-b-SPS,);" 98900 187900 1.90 16 200 1660 21000 3.85 


—— POSS-(PMMA, -b-PS ),” 
—— POSS-(PMMA, -b-PS )," 


12 14 16 18 20 22 24 
Retation time / min 


3 POSS-(PMMA,,-b-PS,)s ff] GPC 
Fig.3 GPC of POSS-(PMMA,,-b-PS,,)s 


结合 核磁 共振 光谱 与 凝 胶 渗 透 色 谱 的 数据 分 析 
可 知 , 两 种 聚合 物 分 别 为 POSS-(PMMA:2e<b-PSisos 和 
POSS-(PMMAeb-PSxojs。 以 磺 化 后 得 到 的 磺 化 共 
聚 物 POSS-(PMMA2:e-b-SPSisos 和 了 POSS-(PMMA,eb- 
SPS:os) 为 基体 制备 PEM。 分 别 采 用 滴定 法 测定 离 
子 交 换 容 量 , 发 现 具 有 相同 磺 化 度 的 共聚 物 分 子 的 
POSS- (PMMAx- b- SPSis)s 和 POSS- (PMMA,.- b- 
SP S200)s X$ MAY TEC 2 31] 73 2.77 $13.85 meqe g’, IEC 
差异 主要 归 因 于 PS 链 段 相对 长 度 。 
22 PEM 的 水 合 数 和 质子 传导 率 随 湿度 的 变化 

4 2514 T POSS-(PMMA-b-SPS). Il] A(T Ba di 
团 对 应 的 水 分 子 结合 数 ) 在 30C 随 着 相对 湿度 的 变 
化 规律 。 可 以 看 出 , 两 种 PEM 的 4 均 随 着 湿度 的 升 
高 逐渐 增 大 。 在 整个 湿度 范围 内 POSS-(PMMA:e-b- 
SPSisos 的 4 较 高 , 其 中 POSS-(PMMAw-b-SPS1so): 在 湿 
度 为 98% 时 4 对 应 最 大 的 值 为 6。 这 表明 , 两 种 PEM 
在 该 温度 下 即使 在 高 湿度 时 (98%) 每 个 磺 酸 基 团 对 
应 的 水 分 子 结合 数 都 很 低 。 研 究 该 温度 下 两 种 
PEM 质子 传导 率 随 湿度 的 变化 规律 , 结果 如 图 5 所 
示 。 可 以 看 出 , 在 整个 湿度 范围 内 POSS-(PMMAe 
b-SPSzw)s H Mi TAE F X I e F POSS- (PMMA b- 
SPSiso0)s。 特 别 是 当 低 湿度 时 (30%) 时 , POSS- (PM- 
MAw-b-SPSiso)s 和 POSS-(PMMAeb-SPSxos Pj FH Hk 
段 聚 合 物 薄 膜 的 传导 率 分 别 为 1.33x10”Scnm :和 
2.07x10° Som", 相差 约 5 倍 。 这 表明 , 相对 较 长 SPS 


TS 


—#— POSS-(PMMA26-b-SPS156)8 
—e— POSS-(PMMA16-b-SPS200)8 


20 30 40 50 60 70 80 90 100 
RH/% 
图 4 膜 的 4 在 30'C 与 湿度 的 关系 
Fig.4 Relationship between 4 of membrane and humidity 
at 30°C 


0.1 


o 
eo 
=% 


lgo / scm 
9 


10^ —s— POSS-(PMMA,,-b-SPS. ..), 
—e— POSS-(PMMA,,-b-SPS 


200 Je 


20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 
RH/% 


5 JRE 30 CIA T(E S 3 SEIN KA 
Fig.5 Relationship between proton conductivity(o) of 
membrane and humidity in 30°C 


链 段 对 低 湿 度 下 质子 传导 率 的 贡献 更 为 明显 , 相 比 
Nafion117?? Æ 34%RH F £e 5: 3& JJ 1.4« 107 Som! 高 
出 一 个 数量 级 。 

为 了 更 清楚 的 考察 4 与 质子 传导 率 关 系 , 研究 了 
水 合 数 对 质子 传导 率 的 影响 。 质 子 传导 率 随 着 水 合 
数 的 变化 规律 , 如 图 6 所 示 。 从 图 6 可 见 , 两 种 PEM 
对 应 同样 的 4 值 时 SPS 相对 较 长 的 POSS-(PMMAe 
b-SPS:ojs 对 应 的 质子 传导 率 较 高 。 其 原因 是 , 在 低 
水 合 状 态 下 相对 较 长 SPS 链 段 共聚 物 由 于 其 较 高 的 
磺 酸 基 团 分 布 密度 使 得 质子 在 磺 酸 基 团 间 传 导 的 阻 
力 较 小 , 从 而 促进 质子 迁移 ; 此 外 , 相对 较 长 的 SPS 
链 段 会 形成 有 利于 质子 传导 连通 通道 。 
2.3 PEM 的 保水 性 与 热 稳定 性 

PEM 的 保水 性 与 热 稳定 性 ， 


j 在 两 种 不 同 条 件 
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下 热 失重 测试 结果 表征 。 第 一 种 , 测试 在 完全 水 合 
状态 下 PEM 从 室温 到 160C 温 度 范围 的 热 稳 定性 ， 
分 析 膜 的 保水 性 ; 第 二 种 , 测试 经 过 第 一 次 测试 后 的 
膜 冷却 到 室温 后 再 从 室温 升 到 600'C 时 的 热 稳定 
性 。 表 征 质 子 交 换 膜 所 用 聚合 物 的 热 分 解 性 , 结果 
如 图 7 中 所 示 。 从 图 7a 中 可 以 看 出 , POSS-(PM- 
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图 6 质子 传导 率 (g 与 水 合 数 (人 的 关系 
Fig.6 Relationship between proton conductivity (c) of 
POSS-(PMMA,,-b-SPS,); and hydrated number (A) 
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图 7 PEMs 室温 到 160C 全 水 合 状态 下 PEM 的 TGA 
线 和 全 水 合 膜 升温 后 冷却 到 室温 的 热 分 解 性 
Fig.7 TGA curves of water retention and thermal stability 
of PEMs (a) TGA curves of hydrated state PEM 
from room temperature to 160°C ; (b) thermal de- 


composition of performance of hydration PEMs af- 
ter all as shown in Fig.7 (a) heated and colded to 
room temperature 
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MAy- b- SPSi«) 和 POSS- (PMMA1s- b- SPS200)s 湿 膜 
100'C 下 自由 水 保持 率 分 别 为 45% 和 50%, 其 中 具有 
相对 较 长 SPS 链 段 的 PEM 由 于 磺 酸 基 团 密度 较 高 
表现 出 更 高 的 保水 性 能 。 说 明 在 高 水 合 状态 下 , 相 
对 较 长 的 SPS 链 段 有 利于 PEM 中 自由 水 的 保持 。 
7b 所 示 为 经 第 一 阶段 热 分 析 后 的 PEM 冷却 到 室 
温 再 继续 升温 到 600C 的 TGA 曲线 , 其 初始 分 解 温 
度 代 表 POSS-(PMMA:e-b-SPSss 和 了 POSS-(PMMAe- 
b-SPS:xo)s 两 个 聚合 物 的 初始 热 分解 温 度 (重量 损失 
5%), 分 别 为 262C 和 318'C, 表明 两 种 PEM 具有 高 
的 初始 热 分 解 温 度 。 高 温 保水 性 能 和 高 的 初始 热 分 
解 温度 , 使 此 类 PEM 有 望 用 于 高 温 质 子 交 换 膜 燃料 
电池 中 。 
2.4 EE RUBER RA UB 73 BR 

为 了 探索 微观 形 貌 对 质子 传导 率 的 影响 , 用 
TEM 测定 共聚 物 PEM 微 相 分 离 形 貌 , 如 图 8 所 示 。 
8 中 暗色 的 部 分 为 离子 抠 段 SPS 的 聚集 相 筹 , 而 
亮色 部 分 为 非 离子 嵌 段 PMMA AARP, 4I 
TEM 照片 可 见 , EARR RAIRE RKE 
相 分 离 形 貌 有 重要 的 影响 , HA POSS-(PMMAx-b- 
SPSiso)s TZ AY SPS He BCFA AS St 100 nm 左右 的 柱状 


8 POSS- (PMMA b- SPSiss)s 和 POSS- (PMMA, b- 
SP Szo): 的 TEM 照片 

Fig.8 TEM ofPOSS- (PMMAx-b-SPS;s). (a) and POSS- 
(PMMA -b-SP S2): (b) 
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相 分 离 结构 , 而 SPS 相对 较 长 的 POSS-(PMMAeb- 
SPSzw); 则 趋 于 形成 较 狭 长 SPS 离子 域 连通 的 相 分 离 
结构 ( 相 域 尺寸 在 30-40 nm al). PEREAS APR EK BE 
比例 的 共聚 物 在 溶剂 挥发 过 程 中 , POSS 核对 于 相对 
较 短 的 SPS Hk BC AY BR ill FEE BK, 趋向 于 形成 较 大 
尺寸 的 相等 结构 ; 而 对 于 相对 较 长 的 SPS 链 段 ， 
POSS 核对 其 的 限制 程度 较 弱 , 相对 较 长 SPS BREL. 
有 更 高 自由 度 , 从 而 趋 于 形成 更 狭长 , 界面 模糊 且 相 
互 连 通 的 相 分 离 结构 。 

为 了 更 好 地 了 解 质 子 交 换 膜 的 微 相 结构 , 用 原 
子 力 显微镜 对 PEM 的 表面 形 貌 及 相 态 结构 进行 表 
征 , 结果 如 图 9 所 示 , 其 中 暗色 区 域 为 SPS 相 , 亮色 
区 域 为 PMMA fH. XJ EE POSS-(PMMA - b- SPS200)s 
与 POSS-(PMMAw-b-SPS1so); 共 聚 物 的 表面 形 貌 ( 右 
图 ) 与 左 侧 的 相位 图 , 可 见 相 对 较 长 SPS Hk BCH PEM 
显示 出 更 为 狭长 且 连 通 性 更 好 的 亲 水 通道 。 这 与 
TEM 分 析 的 结果 一 致 。 

2.5 其 段 共聚 物 的 链 段 分 子 运 动 性 及 质子 自 旋 扩散 
j 低 场 核磁 共振 分 析 方 法 可 测定 肉 段 共聚 物 的 
自 旋 - 自 旋 弛 和 鸳 时 间 T, BUI R RR RAA I] 
相 态 对 质子 的 弛 豫 ( 链 段 动力 学 ) 差 异 以 及 弛 豫 时 间 
到 计算 不 同 相 态 相对 应 的 自 旋 扩散 系数 即 低 水 合 状 
态 下 链 段 分 子 运动 特性 参数 。 在 该 体系 中 , SPS 相 
对 应 的 自 旋 扩散 系数 能 表明 PEM 质子 自 旋 扩散 过 
程 快慢 。 图 10 给 出 了 两 种 租 段 共聚 物 的 核磁 共振 
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自由 衰减 曲线 (FID) 及 采用 双 指 数 衰减 模型 的 拟 合 
曲线 , 可 见 拟 合 度 很 好 。 

表 2 列 出 双 指 数 方程 拟 合 各 参数 值 , rh n, To 
表征 两 相 的 分 子 活 动 性 参数 - 自 旋 - 自 旋 弛 豫 时 间 ， 
Mor, Mi 为 两 相 起 始 磁化 强度 。 磁 化 强度 相对 较 大 
的 , 对 应 的 弛 和 豫 占 主导 地 位 。 比 较 M 及 Wu 的 相对 
值 大 小 , 可 见 该 共聚 物体 系 中 刚性 相 的 SPS 的 快 弛 
ESE. The GTA Al, 说 明 不 同 
奶 段 结构 对 质子 的 弛 豫 贡 献 不 同 。 具 有 长 FID 信 
号 的 慢 指 数 弛 鸳 相 (7 对 应 为 共聚 物 中 柔性 PM- 
MA 相 , 而 短 FID 信号 的 快 指数 弛 了 豫 (7) 则 对 应 SPS 
刚性 相 。D(T) 为 刚性 相对 应 计算 得 到 质子 自 旋 扩 


1000 


POSS-(PMMA,,-b-SPS, ,.),FID 
POSS-(PMMA,,-b-SPS,,,,),FID 
POSS-(PMMA,,-b-SPS, ,,),ZS 
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10 PEM 的 FID 曲线 和 双 指 数 拟 合 曲线 
Fig.10 Dotted line represents FIDs of two PEMs and solid 
line represent two-exponentially decaying fitting 
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File: image0000 
DataType: HeightRetrace 
Date: 2012-12-31 
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ImagingMode AC Mode 
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ScanPoints: 256 
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9 POSS-(PMMA x-b-SPSis0)s fll POSS-(PMMA i-b-SPS)s 的 AFM 形 貌 
Fig.9 AFM of POSS-(PMMA2-b-SPS i56)s(a) and POSS-(PMMA .-b-SPS;;); (b) 
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3 2 PEM FY ath PRIN TA) (7) C HU PER (SPS) BF T^ EIL DRE SUR BL 
Table 2 Relaxation time (7;) of different phases of PEM and spin-diffusion coefficients (DX T;.)) 


for rigid phase (SPS) 
Rigid phase (SPS) Flexible phase( PMMA) 
Sample 
T;/ms DX T;)/am-ms" Mo T;/ms Mo M, 
POSS-(PMMA;-b-SPS ;) 0.9 0.29 612.8 5.2 194.4 56.1 
POSS-(PMMA 1-b-SPS200)s 0.7 0.33 553.4 3.7 261.5 64.4 


对 比 两 共聚 物 的 弛 隔 时 间 , 发 现 具有 相对 较 长 。 seienee 36(11), 144302011) 
SPS 链 段 的 POSS-(PMMAeb-SPS:s 共 BR Wy 刚 性 相 3 Y.A. Elabd, M. A. Hickner, Block copolymers for fuel cells, Macro- 
Tr, be SPS 链 段 共聚 物 刚性 相 的 五 小 , 说 明 POSS- 。 ACD 1001D 
4 F. Zhang, N. Li, S. Zhang, Preparation and characterization of sulfo- 

(PMMA1c-b- SP S200)s 刚 性 Li H 对 质 T 的 KR 28 力 更 强 且 nated poly(arylene-co-naphthalimide)s for use as proton exchange 
链 段 运动 更 缓慢 o 这 个 结 果 ， 与 该 PEM 具有 较 高 质 membranes, Journal of Applied Polymer Science, 118(6), 3187 
子 传导 率 相 矛 盾 。 但 是 , 对 比 自 旋 扩 散 系 数 D 的 大 (2010) 
小 ， 发 现 相 对 较 长 SPS 内 段 的 共聚 物 具 有 较 大 的 质 5 T.Gan, Q. Z. Jiang, H. J. Zhang, W. L. Wang, X. Z. Liao, Z. F. Ma, 
子 A 旋 扩 散 系 数 ， 应 该 | ABE 大 的 质 子 传 导 率 ， 这 与 Study on the membrane electrode assembly fabrication with carbon 
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